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<g> Verfahren zur Herstellurrg von 3-Oimethylamlno-2,2-dlmethylpropanal. 

@ Zu: Herstellung von 3-Dlmethylamino-2,2-dimethyl- 
propanal werden Isobutyraldehyd, Dimethylamin und 
Formaldehyd bei 80 bis 120°C und einem pH-Wert von 
9 bis 1 1 umgesetzt. 
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Verfahren zur Herstellung von 5-Dimethylainino-2« 2- 

dimethylpropanal 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verf ahren zur 
Herat ellung von 3-Dimethylamino-2,2-dimethylpropanal 

aus Isobutyraldehyd , Formaldehyd und Dimetkylamin, 

Aminoaldehyde, die sich von der Neopentyl-(d.b. 2,2- 
5 Dimethylpropyl-)Struktur ableiten, besitzen groBes 
Interesse als Zwischenprodukte fur die Herst ellung 
von Pharmazeutika, Pllanzenwachstumshormonen, Fun- 
giziden, Herbiziden und Flotationshilfsmitteln. Be- 
sondere Bedeutung haben Amino aldehyde, die neben 

10 der mittelstandigen Verzweigung des Kohlenstoff ge- 
ruetes eine terti&re Aminogruppe in 3-St ellung ent- 
halten. Diese Verbindungen werden z*B. zur Herstel- 
lung von 3-Aminopyridin-Derivaten, l t 2-Diiialopyri- 
dazinen, Benzo-l f 3-dioxanen, substituierten Imida- 

15 zolen und Amidinen verv;endet. 

Es ist bekannt, Alky 1 amino aldehjde durch Kontftelasa- 
tion von CH-aciden Verbindungen mit Fonnaldehyd und 
Ammoniak oder Aminen herzusteiieii (Mannich et al. 
in Berichte 65$ 38? (1932)). Diese Umsetzung, sie 
20 lafit sich als Spezialfall in den Rahmen des umfas- 
senden Reaktionstypus der Aminomethylierung ein- 
ordnen, wird als Mannich-Reaktion bezeichnet. 
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Zur Darstellung von 3-Dimethylamino-2, 2-dimethyl- 
propanal nach der Mannich-Reaktion geht man von 
Isobutyraldehyd, Faraf ormaldehyd und Dimethylamin - 
hydrdchlorid aus (liannich, I.e.). Ein we sent lichee 
5 Merk&al dieser Arbeitsveise ist die Gegenwart einer 
Saurey die dem Reaktionsmedium entweder als solche 
odeiM.in Form des Aminaalzes zugesetzt wird. Die 
Kondensation verlauft also im saurem Ililieu. 

Die Notwendigkeit bei pH-Werten unter 7 zu arbeiten, 
10 hat erhebliche Nachteile, "die zu groBen Schwierig- 
keiten bei der technischen Herstellung der Verbin- 
dung.fiihrt. Neben der Maanich-Reaktion lauft im 
sauren Medium namlich auch eine Trimerisierung des 
Isobutyraldeiiyds zu 2 $ 4 t 6-Triisopropyl-l,3,5-tri- 
15 oxan,.. wodurch die Ausbeute an dem erwiinschten Amino- 
aldeiiyd erheblich vermindsrt wird. Bei Verv/endung 
von Salzsaure ist der Einsatz halogenbestandiger 
Reaktoren erforderlich. 

• . • * ^ 

Daruber hinaus fallt die Kannichbase als Salz an, 
20 aus^dem, iiber eine sehr aufwendige, kostspielige 
. Aufarbeitung, die teilweise mit umweltbelastenden 
Faktoren verbunden ist, der Aminoaldehyd gewonnen 
werden muB. So bestand daher die Auf gabe ein Ver- 
f ahren zu entwiokeln, das die auf gezeigten Uach- 
25 teile vermeidet und die Herstellung von 3-Di- 

methylamino-2,2--dimetliylpropanal auch im techni- 
schei'MaBstab auf einfache Weise erlaubt, 

tiberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi man 3- 
Dimefhylamino-2,2-dimethylpropanal aus Isobutyralde- 
3 1 '- hyd, -Dimethylamin und Formaldehyd bei 80 bis 120°C . 
erhalt, wenn die Umsetzung bei pH-Verten von 9 bis 
11 erfolgt. 
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Die Auagangsstoff e werden in molaren Verhaltnis ein- 
gesezt, jedoch schadet ein UberschuB von Dimethyl- 
amin nicht. Isobutyraldeliyd und Dimethylamin finden 
in ihrer handeisiiblichen Form Anwendung. Formaldehyd 
5 kann gasformig, als wassrige Losung Oder als Polymeres 
wie Paraformaldehyd Oder Trioxymethylen zur Reaktion 
gebracht werden. Die Anwesenheit eines Losungsinittels 
fur die Ausgangsstof f e und/oder das Reoktionsprodukt 
ist nicht erf orderlich, die Anwesenheit von Wasser - 
10 hei Verwendung von wassriger Formaldehydlosung - stcjrt 
nicht. 

Der fur das erf indungsgeinafle Verfahren charakteristische 
pH-Bereich stellt sich im Reaktionsmedium aufgrund der 
Anwesenheit des Amins ein. Be senders zweckmaBig ist 
15 es bei pH-Werten von 9 bis 11 zu arbeiten. Urn sie zu 
erreichen, muB gegebenenf alls ubarschiissiges Aiain an- 
gewandt werden. 

Die Umsetzung wird absatzweise in .einem DruckgefaB 
durchgef iihrt, in dem Isobutyraldehyd und Formaldehyd 

20 vorgelegt und mit dem als Gas eingeleiteten Dimethyl- 
amin vermischt werden. Unter Riihren heizt man auf 80 
bis 120 C auf , wobei sich ein Druck von 1,5 bis 4 bar 
einstellt. Die Reaktionszeit betragt J e nach ange- 
wandter Temperatur 1 bis 6 Stunden. Nach einer kon- 

25 tinuierlichen Arbeittsweise f iihrt man die Ausgangs- 
stoffe getrennt einem Stromungsrohr zu und laSt sie 
bei einer Verweilzeit von 0,5 bis 3 h reagieren. 

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch destilliert. 
Bei Verwendung wassriger Pormaldehydlosung bilden sich 
30 eine wassrige und eine organische Phase, die vonein- 
ander getrennt werden. Aus der organischen Phase kann 
man anschlieBend das 3-Dimethylamino-2, 2-dimethylpro~ 
panal isolieren. 
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In den folgenden Beispielen wird die Erf induing natter 
erlautert; 

Beispiel 1 

In einem 5 1 Ruhrautoklaven werden 720 g (10 Hoi) Iso- 
butyraldehyd und 1000 g wassrige, 30 %ige ?ormaldehyd- 
5 losung (10 Mol) vorgelegt und mit 450 g gasformigem 

Dimethylamin (10 Mol) vermischt. Das Gemisch, das einen 
pH-Wert von 11 aufweist, wird unter Ruhren auf 10C°C 
erhitzt und 5 Stunden "bei dieser Temperatur belassen* 
Es stellt sich ein Eigendruck von 1,8 bis 2,5 bar ein. 

10 Nach Abschlufi der Reaktionszeit laBt man abkiihlen -and 
entnimmt das Produkt dem Autoklaven. Es bildeten sich 
1340 g einer organischen und 850 g Wasserphase, die ge- 
trennt werden, Durch Valoiumdestilhtion der organiscben 
Phase an einer Kolonne mit 24 Boden erhalt man 946 g 

15 3-Dimethylamino-2,2-dimethylpropanal in einer Reinheit 
'■' • von mehr als 98 % entsprecbend einer Ausbeute von etwa 
71,8 % mit folgenden Kenndaten: 

k" Dichte: d ^ - 0,852 

-> : Brechung: n-=j- - 1,4231 

20 ..Carbonylzahl . - 440 mg SOH/g 

. .Siedepunkt - 98°C / 150 Torr 

; 7 Beispiel 2 

In ein senkrecht stehendes Stromungsrohr werden iiber 
separate Leitungen stundlich 600 g Isobutyraldehyd, 
25 833 g wassrige 30 %ige Fonnaldehyd losung und 375 g 

k Dimethylamin vom Boden her eingeleitet. Mit Stickstoff 
wird ein Druck von 20 bis 25 bar aufrecht erhalten. Bei 
einer Reaktionslremperatur von 100°C I und einer 



- 5 - 



BEST AVAILABLE COPY 

• • * » •» . <. » . , , , 



0046288 

- 5 - r 1894 



mittleren Verweilzeit von etwa 1 h erhiilt man am 
Kopf des Reaktors ein Reaktionsprodulct etwa fol- 
gender Zusammensetzung: 

Vorlaufkomponenten 4,0 Gew.-% 

5 Isobutyi-aldehyd 0,9 » 

3-Dimet hylamino-2 , 2- 
dimethylpropanal 49,9 " 

hohersiedende Anteile 4,7 " 

Wasser 40 5 » 

Danach Detract die Selektivitat der Umsetzung zum 3- 
10 DijsethylaJaino-2,2-dimethylpropanaI etwa 84 % der 
Tlieorie. 

Durca nachfolgende Destination wird, wie in Beispiel 1, 
ein Produkt mit einer Reinheit von etwa 98 % erhalten. 
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Patent anapruch 



Verfahren zur Herstellung von 3-Dimethylainino-2,2- 
dimethylpropanal aus Isobutyraldehyd, Dimethylamin 
und Formaldehyd bei 80 bis 120°C, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Umsetzung bei einem pH-Wert von 
9 "bis 11 erfolgt. 
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